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Publication Title: 

Continuous process for the production and purification of (meth) acrylic acid 



Abstract: 

The invention relates to a process for the purification of (meth)acrylic acid in a 
process stage that comprises the following process steps: a) (meth)acrylic acid is 
crystallised out from a mother liquor; b) crystallised (meth)acrylic acid is 
separated from the mother liquor; c) at least part of the separated (meth)acrylic 
acid crystals are melted; d) the melted part is at least partially recycled to the 
step a) or step b). The process according to the invention, the apparatus suitable 
for implementing the process, and the use of the apparatus according to the 
invention for the production of (meth)acrylic acid are characterised by. a high 
purity of the thereby obtainable (meth)acrylic acid as well as by a high efficiency 
with regard to the achievable yield and necessary energy requirement. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the purification of (meth)acrylic acid comprising a stage which consists of the 
following steps a) (meth) acrylic acid is crystallized from a mother liquor; b) crystallized (meth) acrylic acid is separated from the 
mother liquor, c) at least one part of the separated (meth)acrylic acid crystals is melted; d) the melted part is at least partially returned 
to step a) or b). The inventive method, the device suitable for carrying out said method and the use of the inventive device for the 
production of (meth) acrylic acid are characterized by the high purity of the (meth) acrylic acid thus obtained, and high efficiency 
with regard to the desired yield and amount of energy required. 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von (Meth) Acrylsaure mit einer Verfahrensstufe, 
welche folgende verfahrensschritte umfasst: a) (Meth) Acrylsaure wird aus einer Mutterlauge auskristallisiert; b) kristallisierte 
(Meth) Acrylsaure wird von der Mutterlauge abgetrennt; c) zumindest ein Teil der abgetrennten (Meth) Acrylsaurekristalle wird 
aufgeschmolzen; d) der aufgeschmolzene Teil wird dem Schritt a) oderdem Schritt b) zumindest teilwiese zuriickgefuhrt. Das erfin- 
dungsgema^e Verfahren, die zur Durchflihrung geeignete Vorrichtung und die Verwendung der erfindungsgema?en vorrichtung zur 
Herstellung von (Meth) Acrylsaure zeichnen sich aus durch eine hohe Reinheit der so erhaltlichen (Meth) Acrylsaure sowie durch 
eine hohe Effizienz hinsichtlich der erzielbaren Ausbeute und des erforderlichen Energiebedarfs. 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung und Auf reinigung 
von (Meth) Acrylsaure 

Die vorliegende Erfindung- ist auf ein Verfahren zur Her- 
stellung von sehr reiner (Meth) Acrylsaure, eine Vorrichtung 
5 zur Herstellung von sehr reiner (Meth) Acrylsaure, 
(Meth) Acrylsaure, erhaltlich aus diesem Verfahren, deren 
Verwendung und diese beinhaltende Stoffe, sowie die Verwen- 
dung der Vorrichtung zur Herstellung von (Meth) Acrylsaure 
. gerichtet. Insbesondere besteht das Verfahren aus zwei Ver- 
10 fahrensschritten, die im einzelnen das Kristallisieren und 
Waschen der kristallisierten (Meth) Acrylsaure umfassen. 



„ (Meth) Acrylsaure* wird in diesem Text fur die Verbindungen 
mit dem Nomenklaturnamen „Methacrylsaure w und „Acrylsaure tt 
15 verwendet. Von beiden Verbindung ist die Acrylsaure bevor- 
zugt . 



Die Aufarbeitung von (Meth) Acrylsaure zu Reinheiten von bis 
zu >99,9 Gew.-% ist fur deren Einsatz in Polymeren. haufig 
20 erwiinscht. So wird beispielsweise im Hygienebereich im Fal- 
le von Superabsorbern auf Basis von Polyacrylaten gefor- 
dert, dass bestimmte Nebenprodukte nur unterhalb der Nach- 
weisgrenze vorhan&en sein durfen. 

Als eine Alternative zur Herstellung von hochreinen organi- 
25 schen Substanzen ist die Kristallisation zu nennen. Tech- 
nisch kommen dabei insbesondere. zwei Verfahren zur Anwen- 
dung, die Suspensionskristallisation und die Schichtkris- 
tallisation (Wintermantel et al . , Chem. Ing. Tech. 1991, 
63,881-891; Steiner et al, Chem. Ing. Tech. 1985, 57, 91- 
30 102). 

Oft reicht allerdings eine Kristallisation alleine nicht 
aus, urn Nebenprodukte hinreichend gut aus Oder von den 
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Kristallen zu entfernen, da Mikroeinschlusse von Mutterlau- 
gen oder Einbau von Verunreinigungen an Kris tallfehls tell en 
etc. unter endlichen Kristallwachstumsbedingungen nicht 
auszuschliefcen sind. Auch das Anhaften von Mutter lauge auf 
5 dem Kristall kann die Reinheit der Produkte verschlechtern. 

Aus diesem Grund werden die erzeugten Kristalle hauf ig nach 
der Trennung von der Mutterlauge mit Waschf liissigkeiten ge- 
waschen und/oder die Kristalle werden einem SchwitzprozeS 
unterzogen, bei dem Verunreinigungen jeglicher Art ggf . ab- 

10 gereichert werden konnen. 

Kontinuierlich kann ein solcher ProzeS in sogenannten 
Waschkolonnen durchgefuhrt werden. Eine Ubersicht bietet 
hier die Dissertation von Poschmann (Zur Suspensionskris- 
tallisation organischer Schmelzen und Nachbehandlung der 

15 Kristalle durch Schwitzen und Waschen, Diss. Uni. Bremen, 
Shaker Verlag, Aachen 1996). 

Die EP0616998 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
>99,9 Gew.-%iger Acrylsaure ausgehend von vorgereinigtem 
Produkt mit einem Acrylsauregehal t von 97,771 Gew.-%. Der 

20 Reinigungsef fekt wird durch ein Zusammenwirken von dynami- 
schen und statischen Kristallisationsverf ahren erreicht. 
Als finales Kristallisationsorgan findet hier eine soge- 
nannte Fallf ilmkristallisation Anwendung. Das Betreiben ei-. 
ner derartigen Anlage ist nur diskontinuierlich moglich und 

25 bedingt durch die vielen ProzeSzyklen, die zum Erhalt der 
entsprechenden Reinheiten notwendig sind, einen hohen appa- 
rativen wie logistischen Aufwand und einen vergleichsweise 
hohen Energieaufwand. 

Aus W099/14181 ist bekannt, Roh-(Meth) Acrylsaure zur Reini- 
30 g\ing in einem ersten Schritt zu kristallisieren und in ei- 
nem zweiten Schritt ggf. mittels Waschkolonnen aufzuarbei- 
ten. Das dort offenbarte Verfahren geht direkt von den Kon- 
densationsprodukten der katalytischen Gasphasenoxidation 
zur Erzeugung von ( Me th) Acrylsaure aus. Bei diesem Verfah- 
3 5 ren wird beschrieben, dass die nach dem Waschen und Abtren- 
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nen der Kristalle entstehende Mutterlauge in die Kondensa- 
tionsstufe zuruckgefuhrt wird. Mittels dieses Verfahrens 
erhielt man aus 9 0,972 Gew.-%iger Acrylsaure. ein Produkt 
mit einer Reinheit von 98,8816 Gew.-%. Dies ist fur manche 
5 technischen Anwendungen jedoch nicht ausreichend. So bildet 
gerade der Gehalt an Inhibitoren und Aldehyden in der rei- 
nen (Meth) Acrylsaure eine kritische GroSe, die bei Uber- 
schreitung z.B. in den nachgeschalteten Polymerisationsver- 
fahren fur Nachteile sorgt. 

10 Von Nienrood et al . wurde beschrieben, dass Acrylsaure 
durch Suspensionskristallisation und anschlieSende Behand- 
lung in einer hydraulischen Waschkolonne gut aufgereinigt 
werden kann (sogenanntes TNO-Verfahren; Proc. Bremer Inter- 
national Workshop on Industrial Crystallization, Bremen, 

15 1994, Hrsg. : J. Ulrich, S.4-11; Purification Potential of 
Suspension Growth Melt Crystallization, Proc. 4 th Interna- 
tional Workshop on Crystal Growth of Organic Materials, 
Bremen, 1997, Hrsg.: J. "Ulrich, Aachen Shaker Verlag, 
S. 139-145). Die bei diesen Untersuchungen eingesetzte Ac- 

20« rylsaure wurde von Aldrich bezogen«und hatte eine Reinheit 
von 99,75 Gew.-%. Sie lieS sich mittels dieses Verfahrens 
auf eine Reinheit von 99,97 Gew.-% aufreinigen. Nicht of- 
fenbart wurde jedoch der Einsatz von Acrylsaure mit gerin- 
geren Reinheit en. 

25 

Allgemein liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu 
Grunde, die sich aus dem Stand der Technik ergebenden Nach- 
teile durch die Bereitstellung geeigneter technischer Leh- 
ren zu uberwinden. 

30 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Angabe 
eines Verfahrens zur Erzeugung hochreiner (Meth) Acrylsaure 
aus einem verunreinigten Roh- (Meth) Acrylsaurestrom aus ei- 
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nem Verfahren zur Herstellung von (Meth) Acrylsaure. Dabei 
sollte das Verfahren im technischen MaSstab gut anwendbar 
und deshalb vom okonomischen wie ekologischen Standpunkt 
den Verfahren des Standes der Technik iiberlegen sein. Ins- 
5 besondere sind in diesem Zusammenhang ein hervorragendes 
Aufreinigungsvermogen, bei Einhaltung hoher okologischer 
und okonomischer Anf orderungen zu nennen. 



Zudem lag eine weitere der Erfindung zu Grunde liegende 
10 Aufgabe darin, eine Vorrichtung zur Erzeugung hochreiner 
(Meth) Acrylsaure zur Verfiigung zu stellen. die eine Aufrei- 
nigung von verunreinigter (Meth) Acrylsaure zu hochster 
Reinheit bei einem geringen Energieaufwand und storungs- 
freien und umweltschonenden Betrieb ermoglicht. 



15 



20 



25 



Ferner lag der Erfindung die Aufgabe zu Grunde, eine Ver- 
fahren und eine Vorrichtung zur Verfiigung zu stellen, wobei 
bei der Herstellung und insbesondere bei der Aufreinigung 
von (Meth) Acrylsaure die Gefahr, das es zu unkontrollierter 
Polymerisation' von (Meth) Acrylsaure kommt, verringert wird. 



SchlieSlich war es Aufgabe, eine weitere Verwendung der 
Vorrichtung zur Herstellung der (Meth) Acrylsaure bzw. eine 
ihrer Komponenten anzugeben. 



Diese Aufgaben werden gel6st durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen gemaS Anspruch 1; durch eine Vorrichtung mit den 
Merkmalen gemaS Anspruch 8; durch eine (Meth) Acrylsaure mit 
den Merkmalen gemaS Anspruch 13; durch Fasern, Formkarper, 
30 Filme, Schaume, superabsorbierenden Polymere oder Hygiene- 
artikel gemaS Anspruch 14; durch eine Verwendung mit den 
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Merkmalen gemafc Anspruch 15; und durch eine Verwendung mit 
den Merkmalen gemaS Anspruch 16. Weitere vorteilhafte Aus- 
fuhrungsformen und Weiterbildungen sind Gegenstand der je- 
weils abhangigen Anspruche, die jeweils einzeln angewandt 
5 oder beliebig mit einander kombiniert werden konnen. 



Das erf indungsgemafie Verfahren zur Aufreinigung von 
(Meth) Acrylsaure enthalt eine Verf ahrensstuf e, welche fol- 
. gende Verfahrensschritte umfasst: 

10 a) (Meth) Acrylsaure wird aus einer Mutterlauge auskristal- 
lisiert; 

b) kristallisierte (Meth) Acrylsaure wird von der Mutterlau- 
ge abgetrennt; 

c) zumindest ein Teil der abgetrennten (Meth) Acrylsaure- 
15 kristalle wird auf geschmolzen; und 

d) der aufgeschmolzene Teil wird dem Schritt a) oder dem 
Schritt b) zumindest teilweise zuruckgef iihrt . 

Mit diesem Verfahren gelangt man in uberraschender Weise, 
dafur aber nicht minder vorteilhaft, zu hoch reinen Produk- 
20 ten, die sich auch fur den Einsatz in Polymeren, z.B. fur 
den Hygienebereich, eignen. 

Das Verfahren arbeitet vorzugsweise kontinuierlich. Zur Ab- 
trennung der (Meth) Acrylsaure von der Mutterlauge wird vor- 
teilhaf terweise eine Waschkolonne verwendet. Dazu weist die 

25 Waschkolonne einen Trennbereich auf, in dem die 
(Meth) Acrylsaurekristalle gewaschen werden. Fur den erfolg- 
reichen Betrieb einer Waschkolonne ist es vorteilhaft, dass 
die zu waschenden Kristalle hart genug sind und eine be- 
st immte enge Gr66enverteilung aufweisen, um eine entspre- 

30 chende Porositat und Stabilitat des entstehenden gepackten 
oder ungepackten Filterbettes zu gewahrleisten. Dass 
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(Meth) Acrylsaure selbst mit technischen Qualitaten von 
<99,5 Gew.-% zur Ausbildung der geforderten Kristalleigen- 
schaften im Stande ist, war vorher nicht bekannt. Es ist 
mithin diese Eigenschaft der (Meth) Acrylsaure, die es er- 
5 laubt, das erf indungsgemafte Verfahren mit einer Waschkolon- 
ne zu betreiben und gleichzeitig die entstehende Mutterlau- 
ge ggf. direkt zumindest teilweise in die Kristallisation 
zuruckzufiihren, ohne die Kristallqualitat durch Akkumulati- 
on der Nebenprodukte derart negativ zu beeinf lussen, dass 
10 das .erf indungsgemafce Verfahren nicht mehr erfolgreich aus- 
gefuhrt werden kann. Dies wird durch den Stand der . Technik 
in keiner Weise nahegelegt. 



Weiterhin ist es bevorzugt, dass das erf indungsgemafce Ver- 
15 fahren durch einen Kristallisationsaufwand (Wellinghof f , 
Wintermantel, CIT 63 (1991) 9, S. 805 Kap. 3.2.1) von 1 bis 
4,5, vorzugsweise weniger 1 bis 3,5 und besonders bevorzugt 
von 1 bis 2,5 sowie dariiber hinaus bevorzugt von 1 bis 1,5 
gekennzeichnet ist. 

20 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann mit verunreinigter Roh- 
(Meth) Acrylsaure betrieben werden, die <99 # 5 Gew.-% 
(Meth) Acrylsaure aufweist. Bevorzugt hat die eingesetzte 

Roh- (Meth) Acrylsaure eine Reinheit von 50 Gew.-% bis 95 
25 Gew.-%, vorzugsweise 75 Gew.-% bis 90 Gew.-% an 
(Meth) Acrylsaure . 

Ganz besonders bevorzugt kann man das kondensierte Gemisch 
einer katalytischen Gasphasenoxidation zur Herstellung von 
3 0 (Meth) Acrylsaure direkt in den Schritt a) einsetzen. Dazu 
wird (Meth) Acrylsaure in einem Reaktor generiert, dann wird 
sie in einem Quenchtower in wasserige Losung gebracht, an- 
schlieSehd wird die (Meth) Acrylsaure in einer Destillati- 
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onsvorrichtung destilliert. Der so hergestellte Roh- 
(Meth) Acrylsaurestrom wird der Auf reinigungsvorrichtung zu- 
gefiihrt. Das Verfahren erlaubt die Herstellung sehr reiner 
(Meth) Acrylsaure aus vergleichsweise verunreinigter Roh- 
5 (Meth) Acrylsaure. In der Folge kann die Destillationschritt 
schonender erfolgen, wodurch eine vorzeitige Polymerisation 
reduziert und die Qualitat der (Meth) Acrylsaure gesteigert 
wird. 

Bei der Kristallisation sind als Kristallisationsmittel 
10 solche zu verwenden, die es gestatten, den erf indungsgema- 
Sen Aufreinigungsprozefe kontinuierlich zu gestalten. Vor- 
zugsweise kommt die Suspensionskristallisation zum Einsatz. 
Diese kann vorteilhaf terweise in einem Ruhrkesselkristalli- 
- sator, Kratzkristallisator, Kuhlscheibenkristallisator , 
15 Kristallisierschnecke, Trommelkristallisator , Rohrbiin- 
delkristallisator o. dgl. durchgefiihrt werden. Insbesondere 
konnen die in W099/14181 genannten Kristallisationsvarian- 
ten fur den genannten Zweck herangezogen werden. Von beson- 
derem Vorteil sind hier wiederum solche Kristallisatoren, 
20 die kontinuierlich betrieben werden konnen. Vorzugsweise 
sind dies die Kuhlscheibenkristallisatoren Oder der Kratz- 
kahler (Diss. Poschmann, S. 14). Ganz besonders bevorzugt 
wird zur Kristallisation ein Kratzkuhler eingesetzt. 



25 Im Prinzip kann fur das gegenstandliche Verfahren jedwede 
Waschkolonne eingesetzt werden, die die kontinuierliche 
Fahrweise des erf indungsgemaSen Reinigungsprozesses zul^Et. 
Bei einer ublichen Aus fuhrungs form wird die Suspension in 
einer hydraulischen Waschkolonne im- oberen Teil der Kolonne 

3 0 aufgegeben; die flussige Phase (Mutterlauge) wird iiber ein 
Filter aus der Kolonne abgezogen, wodurch sich ein dichtge- 
packtes Kristallbett bildet. Das Kristallbett wird von der 
flussigen Phase in Richtung des Bodens der Kolonne durch- 
stromt und durch den Stromungswi der stand nach unten ge- 

35 dfiickt. Am Boden der Kolonne befindet' sich eine bewegte, 
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vorzugsweise rotierende Kratzvorrichtung oder Kratzer, die 
aus dem dichtgepackten Kristallbett und der am unteren Teil 
der Waschkolonne eingebrachten Waschschmelze wieder eine 
Suspension erzeugt. Diese Suspension wird vorzugsweise 
5 durch einen Warmetauscher gepumpt und auf geschmolzen. Ein 
Teil der Schmelze kann z.B. als Waschschmelze dienen; diese 
wird dann in die Kolonne zuruckgepumpt und wascht vorzugs- 
weise das in entgegengesetzter Richtung wandernde Kristall- 
bett aus, d.h. die kristallisierte (Meth) Acrylsaure wird im 

10 Gegenstrom von der zuriickgefuhrten (Meth) Acrylsaure gewa- 
schen. Die Waschschmelze bewirkt einerseits ein Waschen der 
Kristalle, andererseits kristallisiert die Schmelze auf den 
Kristallen zumindest teilweise aus. Die freiwerdende 
Kristallisationsenthalphie erwarmt das Kristallbett im 

15 Waschbereich der Kolonne. Dadurch wird ein dem Schwitzen 
der Kristalle analoger Reinigungsef f ekt erzielt. Damit wird 
eine Aufreinigung zum einen durch das Waschen der Oberfla- 
che der (Meth) Acrylsaurekristalle mit aufgeschmolzener - 
und damit bereits gereinigter- ■ (Meth) Acrylsaure bewirkt, 

20 zum anderen wird durch die Kristallisation der aufgeschmol- 
zenen, gereinigten (Meth) Acrylsaure auf den bereits vorhan- 
denen (Meth) Acrylsaurekristallen ein Ausheilen bzw. Aus- 
schwitzen von Verunreinigungen erreicht. Dieses erlaubt die 
hochreine Herstellung der (Meth) Acrylsaure. 

25 In einer speziellen Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 
Verfahrens ist der Ruckf iihrstrom, der sich aus der Zuruck- 
fiihrung der auf geschmolzenen (Meth) Acrylsaure aus dem 
Schritt c) in den Schritt a) bzw. in den Schritt b) ergibt, 
groSer als ein Feeds trom, der von auSen kontinuierlich dem 

30 Schritt a) zugefuhrt wird. 

Insbesdndere ist der Ruckfiihrstrom mindestens doppelt, vor- 
zugsweise mindestens zehnmal, so groS wie der Feeds trom. 
Durch den groSen Riickf uhrstrom wird sichergestellt , dass 
^ die thermische Belastung der (Meth) Acrylsaure am Aufhelzer 
35 verringert wird. 
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Zur Impfung der zu kristallisierenden (Meth) Acrylsaure ist 
es vorteilhaft die abgetrennte, kristallisierte 
(Meth) Acrylsaure aus Schritt b) zumindest teilweise in den 
Schritt a) zufuhren. Die zuriickgefuhrten (Meth) Acrylsaure- 
5 kristalle erleichtern das Kristallwachstum im Schritt a) 
und unterstutzen so die Trennung der (Meth) Acrylsaure von 
der Mutterlauge. 



Grundsatzlich ist aufgrund energetischer Uberlegungen ein 
10 einstufiges Auf reinigungsverf ahren mit nur einer Verfah- 
rensstufe besonders vorteilhaft und damit besonders bevor- 
zugt. Unter Umstanden ist jedoch ein zweistufiges Auf reini- 
gungsverf ahren sinnvoll. 



15 Zur Steigerung der Ausbeute ist es zweckmaftig, die nach 
Schritt b) abgetrennte Mutterlauge zumindest teilweise in 
den Schritt a) zuruckzufuhren. In der Mutterlauge verblie- 
• bene (Meth) Acrylsaure kann so mit 1 geeigneten rclumlichen 
Temperaturprof ilen, vorzugsweise bis zum thermodynamischen 

20 Limit (z.B. Eutektikum) weiter auskristallisiert werden. 

In einer vorteilhaf ten Gruppe von Ausgestaltungen weist das 
erf indungsgemaSe Verfahren mindestens zwei Verf ahrensstuf en 
auf, die jeweils die Schritte a) bis d) aufweisen, wobei 
mindestens eines der folgenden Merkmale (al) bis (a4) er- 
25 fullt ist: 

(al) abgetrennte, d.h. in diesem Fall insbesondere kri- 
stalline und/oder auf geschmolzene, (Meth) Acrylsaure 
aus einer ersten Verf ahrensstuf e wird zumindest teil- 
weise einer zwei ten Verf ahrensstuf e zugefuhrt; 

30 (ct2) abgetrennte, d.h. in diesem Fall insbesondere kri- 
stalline und/oder aufgeschmolzene, (Meth) Acrylsaure 
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aus einer . zweiten verf ahrensstuf e wird zumindest 
teilweise einer ersten Verf ahrensstuf e zugefuhrt; 

Mutterlauge, d.h. insbesondere nach dem Schritt b) 
abgetrennte Mutterlauge, einer ersten Verf ahrensstuf e 
wird zumindest teilweise einer zweiten Verfahrensstu- 
fe zugefuhrt; 

(cc4) Mutterlauge, d.h. insbesondere nach dem Schritt b) 
abgetrennte Mutterlauge, einer zweiten Verf ahr ens stu- 
fe wird zumindest teilweise einer ersten Verf ahr ens - 
10 stufe zugefuhrt. 



(03) 

5 



Aus dieser Gruppe vorteilhaf ter Ausgestaltungen mit mindes- 
tens einem der Merkmale (al) bis (a4) der Erfindung sind 
die Ausgestaltungen bevorzugt, bei den mindestens eines der 
15 der folgenden Merkmale (pi) und (p6) erfullt ist: 

(pi) kristalline (Meth) Acrylsaure aus der ersten Verfah- 
renstufe wird zumindest , einem der Schritte a) und b) 
der zweiten Verfahrens tuf e zugefuhrt; 

(p2) aufgeschmolzene (Meth) Acrylsaure aus der ersten Ver- 
20 fahrenstufe wird zumindest einem der Schritte a) und 

b) der zweiten Verf ahr ens tuf e zugefuhrt; 

(p3) kristalline (Meth) Acrylsaure aus der zweiten Verf ah- 
rensstuf e wird zumindest einem der Schritte a) , b) 
und c) der ersten Verf ahrensstuf e zugefuhrt; 

25 (p4) aufgeschmolzene (Meth) Acrylsaure aus der zweiten Ver- 
fahrenstuf e wird zumindest einem der Schritte a) , b) 
und c) der ersten Verf ahr ens tuf e zugefuhrt; 

(P5) die nach dem Schritt b) abgetrennte Mutterlauge der 
ersten Verf ahrens tuf e wird zumindest teilweise dem 
30 Schritt a) der zweiten Verf ahrenstuf e zugefuhrt; 
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(p6) die nach dem Schritt b) abgetrennte Mutterlauge der 
zweiten Verfahrenstuf e wird zumindest teilweise dem 
Schritt a) der ersten Verf ahrenstuf e zugefuhrt. 



10 



Aus dieser Gruppe bevorzugter Ausfuhrungsf ormen der Erfin- 
dung sind fur den Fall, dass die zweite bzw. weitere Ver- 
fahrensstufe eine zusatzliche Aufreinigung der 
(Meth) Acrylsaure bewirkt, d.h. bereits in einer ersten Ver- 
fahrensstufe gereinigte (Meth) Acrylsaure in einer zweiten 
(weiteren) Verf ahrensstuf e weiter gereinigt wird, folgende 
Aus fuhrungsf ormen besonders bevorzugt: 



(1) zur Erzielung einer guten Reinheit der 
(Meth) Acrylsaure wird auf geschmolzene (Meth) Acrylsaure 
aus der ersten Verf ahrensstuf e dem Schritt a) der 

15 > zweiten Verf ahrensstuf e zugefuhrt; 

(2) zur Erzielung einer guten Reinheit der 
(Meth) Acrylsaure wird kristalline (Meth) Acrylsaure aus 
der ersten Verf ahrensstuf e -dem Schritt a) der zweiten 
Verfahrensstufe zugefuhrt; 

20 (3) in grundliches Waschen der (Meth) Acrylsaure-kristalle 
der ersten Stufe zu ermoglichen, wird auf geschmolzene 
(Meth) Acrylsaure aus der zweiten Verfahrensstufe dem 
Schritte b) der ersten Verfahrensstufe zugefuhrt; oder 

(4) urn besonders reine Impf kristalle zur Verfugung zu 
25 stellen wird kristalline (Meth) Acrylsaure aus der 

zweiten Verfahrensstufe dem Schritt a) der ersten Ver- 
fahrensstufe zugefuhrt. 

Hierbei ganz besonders bevorzugt ist eine {Combination aus 
der Aus fuhrungsf ormen (1) bzw. (2) und (3). 



30 Aus der Gruppe bevorzugter Aus fuhrungsf ormen der Erfindung 
sind fur den Fall, dass die zweite Verfahrensstufe zur 
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Steigerung der Ausbeute dient, folgende Ausfuhrungsf ormen 
besonders bevorzugt: 

(1) kristalline (Meth) Acrylsaure aus der ersten Verfah- 
rensstufe werden als Impfkristalle zur Kristallisation 

5 dem Schritt a) der zweiten Verf ahrensstuf e zugefuhrt; 

(2) zur Steigerung der Ausbeute wird die nach Schritt b) 
abgetrennte Mutterlauge der ersten Verf ahrensstuf e zu- 
mindest teilweise dem Schritt a) der zweiten Verfah- 
rensstufe zugefuhrt; 

10 (3) zur Steigerung der Reinheit wird auf geschmolzene 
(Meth) Acrylsaure aus dem zweiten Verf ahrensschritt dem 
Schritt a) der ersten Verf ahrensstuf e- zugefuhrt ; oder 

(4) zur Minimierung des Energieauf wands wird kristalline 
(Meth) Acrylsaure aus dem zweiten Verf ahrensschritt dem 
15 Schritt a) der ersten Verf ahrensstuf e zugefuhrt. 

Hierbei ganz besonders bevorzugt ist eine Kombination aus 
den Ausfuhrungsf ormen (2) und (4) . 



Vorteilhaf terweise sind mindestens zwei Verf ahrensstuf en in 
20 Reihe vorgesehen. In Reihe kann sich sowohl auf die abge- 
trennte (Meth) Acrylsaure, d.h. auf die kristalline oder auf 
die auf geschmolzene (Meth) Acrylsaure, als auch auf die ab- 
getrennte Mutterlauge beziehen. 



25 Vorteilhaft ist es auch mindestens zwei Verf ahrenstuf en 
miteinander zu verschachteln. Hierdurch wird bewirkt, dass 
die Anzahl der fur das Aufschmelzen notwendigen Aufschmel- 
zer, die als Warmetauscher bzw. Heizungen energieauf wendig 
im Betrieb sind, geringer ist als die Anzahl der Stufen. 

30 Beispielsweise kann eine einfache Verschachtelung von zwei 
Verfahrensstuf en eine Ersparnis eines Auf schmelzers bedeu- 
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ten. Hiermit wird der Betrieb bei gleicher Ausbeute und 
gleicher Reinheit deutlich kostenguns tiger. 



Die Anzahl der Verf ahrensstuf en richtet sich nach der mit 
dem verfahren zu erzielenden Reinheit und Wirtschaf tlich- 
keit. Grundsatzlich ist die erzielbare Reinheit von 
(Meth) Acrylsaure durch das thermodynamische Limit (z.B, Eu- 
tektikum) fur eine Kristallisierbarkeit von 

(Meth) Acrylsaure aus der Mutterlauge begrenzt. 



Eine spezielle Ausgestaltung des erf indungsgemafien Verfah- 
ren ist gekennzeichnet durch folgende Merkmale (7I) und 
(72): 

(yl) Kristallisation von (Meth) Acrylsaure aus einem verun- 
15 reinigten Roh- (Meth) Acrylsaurestrom aus einem Verfah- 

ren zur Herstellung von (Meth) Aery Is aure; 

(y2) Abtrennen der (Meth) Acrylsaurekristalle - aus ' der Mut- 
terlauge mittels einer Waschkolonne, wobei man die 
Mutterlauge aus Schritt (y2) zumindest teilweise in 
20 den Schritt (yl) zuruckfuhrt, wobei der Roh- 

(Meth) Acrylsaurestrom eine Reinheit von <99,5 Gew.-% 
an (Meth) Acrylsaure aufweist.^ 



Die erf indungsgem&Se Vorrichtung zur Herstellung von 
25 (Meth) Acrylsaure beinhaltet als fluidleitend miteinander 
verbundene Komponenten einen (Meth) Acrylsaure-Reaktor , ei- 
nen Quenchtower, eine Destillationsvorrichtung und eine 
Aufreinigungsvorrichtung, wobei die Auf reinigungsvorrich- 
tung eine Vorrichtungseinheit aufweist, welche die Merkmale 
30 (51) bis (54) umfasst: 




WO 02/055469 



PCT/EP02/00266 



14 



(51) die Vorrichtungseinheit weist einen Kristallisations- 
bereich, einen Trennbereich, einen Auf schmelzer , und 
mindestens drei Fiihrungen auf; 

(52) der Kristallisationsbereich ist mit dem Trennbereich 



(53) der Trennbereich ist mit dem Auf schmelzer uber eine 
zweite Fuhrung verbunden; 

(54) der Auf schmelzer ist mit dem Kristallisationsbereich 
iiber eine dritte Fiihrung oder mit dem Trennbereich ii- 



Unter „ f luidleitend u wird erf indungsgemaS verstanden, dass 
Gase oder Flussigkeiten oder deren Mischungen durch ent- 
sprechende Leitungen gefiihrt werden. Hierzu lassen sich 
15 insbesondere Rohleitungen, Pumpen und der gleichen einset- 
zen. 

Eine Vorrichtung zur Herstellung von Acrylsaure weist in 
dem Bereich, der einen (Meth) Acrylsaurereaktor und einen 

20 Quenchtower aufweist, vorzugsweise folgenden Aufbau bei der 
Synthese von Acrylsaure auf: Propylen und ggf . weiter I- 
nertgase wie Stickstoff oder Verbrennungsgase wie C0 2 oder 
Stickoxide werden in einen ersten Reaktor zur einer ersten 
katalytischen Oxidation liber eine Eduktzufuhr, die in den 

25 ersten Reaktor miindet zugeleitet. Der erste Reaktor ist ii- 
ber eine weitere Leitung mit einem zweiten Reaktor verbun- 
den, in den das Produkt der ersten katalytischen Oxidation - 
aus dem ersten Reaktor fur eine zweite katalytische Oxida- 
tion eingeleitet wird. Das Acrylsaure beinhaltende Produkt 

30 der zweiten katalytischen Oxidation wird iiber eine zwischen 
dem zweiten Reaktor und dem Quenchtower befindlichen Lei- 



5 



uber eine erste Fuhrung verbunden; 



ber eine vierte Fuhrung verbunden. 
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tung der unteren Halfte des Quenchtowers zugefuhrt. In dem 
Quenchtower wird das Produkt der zweiten katalytischen Oxi- 
dation mit Wasser in Kontakt gebracht, wobei das Wasser o- 
berhalb der Zufuhrung des Produkts der zweiten katalyti- 
5 schen Oxidation in den eingespeist wird. Zum einen wird ei- 
ne Acrylsaure und Wasser beinhaltende erste Phase unterhalb 
der Zufuhrung des Produkts der zweiten katalytischen Oxida- 
tion aus dem Quenchtower abgefuhrt. Diese erste Phase kann 
zumindest teilweise wieder oberhalb der Zufuhrung des Pro- 

10 dukts der zweiten katalytischen Oxidation wieder in den 
Quenchtower zuriickgefuhrt werden. Die nicht in den Quench- 
tower zuruckgefuhrte erste Phase wird der Destillationsvor- 
richtung zugefuhrt, urn beispielsweise einer azeotropen 
Trennung unterzogen zu werden, in der die Acrylsaure auf- 

15 konzentriert und gereinigt wird. Oberhalb der Ruckfuhrung 
der ersten Phase und unterhalb der Einspeisung von Wasser 
in den Quenchtower kann eine Acrylsaure und Wasser beinhal- 
tende zweite Phase aus dem Quenchtower abgefuhrt werden. 
Diese zweite Phase kann genauso wie die erste Phase der 

20 Destillationsvorrichtung zugefuhrt werden, urn beispielswei- 
se einer azeotropen Trennung unterzogen zu werden, in der 
die Acrylsaure auf konzentriert und gereinigt wird. Die aus 
dem Quenchtower abgeleiten Abgase konnen einer katalyti- 
schen Verbrennung zugefuhrt werden. Die Verbrennungsgase 

25 der katalytischen Verbrennung konnen als Inertgase in den 
ersten Reaktor eingespeist werden. Das bei der Aufkon- 
zentration von Acrylsaure wieder gewonnene Wasser kann in 
den Quenchtower zuruckgef iihrt werden. Weitere Einzelheiten 
zur Herstellung von Acrylsaure sind in DE 197 40 252 Al of- 

30 fenbart, auf deren Inhalt hiermit als Teil dieser Offenba- 
rung Bezug genommen wird. 
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Eine Vorrichtung zur Herstellung von Methacrylsaure weist 
den (Meth) Acrylsaurereaktor und einen Quenchtower bei der 
Synthese von Methacrylsaure durch katalytische Gasphasenre- 
aktion von C4-Ausgangsverbindungen mit Sauerstoff auf. Be- 
5 sonders bevorzugt ist Methacrylsaure durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Isobuten, Isobutan, tert . -Butanol, 
iso-Butyraldehyd, Methacrolein oder Meth-tert . -butylether 
erhaltlich. Weitere Einzelheiten zur Herstellung von Acryl- 
s&ure sind in EP 0 092 097 Bl, EP 0 058 927 und EP 0 0608 
10 83 8 offenbart, auf deren Inhalt hiermit als Teil dieser Of- 
fenbarung Bezug genommen wird. 

Die Auf reinigungsvorrichtung ist in der Lage aus einem ver- 
gleichsweise verunreinigten Roh- (Meth) Acrylsaurestrom von 

15 rund 85 Gew.-% sehr reine (Meth) Acrylsaure mit Reinheits- 
graden von uber 99,5 Gew.-% zu gewirmen. Es ist nach der 
Erfindung moglich, verunreinigte Roh- (Meth) Acrylsaurestrom 
mit 50 Gew.-% bis 95 Gew.-% (Meth) Acrylsaure, vorzugsweise 
75 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth) Acrylsaure effizient aufzu- 

20 reinigen. Diese effektive Aufreinigung erlaubt, die Vorrei- 
nigung des Roh- (Meth) Acrylsaurestroms mit Hilfe der Destil- 
lationsvorrichtung zu reduzieren, wodurch die thermische 
Belastung der (Meth) Acrylsaure reduziert wird. Hiermit wird 
die Qualitat der (Meth) Acrylsaure verbessert. 

25 Zur weiteren Steigerung der Reinheit der (Meth) Acrylsaure 
weist die Vorrichtungseinheit eine . separate Reinigungsvor- 
richtung auf. Diese separate Reinigungsvorrichtung kann so- 
wohl zur weitern Aufreinigung des Endprodukts als auch zur 
weiteren Aufreinigung* der den Aufschmelzer verlassenden 

30 (Meth) Acrylsaure eingesetzt werden. 



Zur verbesserten Kristallisation ist vorzugsweise der 
Trennbereich mit dem • Kristallisationsbereich durch eine 
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erste Ruckfuhrung fur abgetrennte (Meth) Acrylsaure verbun- 
den . 

Zur Steigerung der Ausbeute ist vorteilhaf terweise der 
Trennbereich mit dem Kristallisationsbereich durch eine 
5 zweite Ruckfuhrung fur abgetrennte Mutterlauge verbunden 
ist. 

Grundsatzlich ist aufgrund energetischer Uberlegungen eine 
einstufige Auf reinigungsvorrichtung mit nur einer Vorrich- 
tungseinheit besonders vorteilhaft und damit besonders be- 
10 vorzugt. Unter Umstanden ist jedoch eine zweistufige Auf- 
reinigungsvorrichtung sinnvoll. 

Zur Steigerung der Effektivitat der Auf reinigung, insbeson- 
dere zur Steigerung der Reinheit und der Ausbeute, enthalt 
die erfindungsgemaSe Vorrichtung mindestens zwei Vorrich- 
15 tungseinheiten gemaS.den Merkmalen (51) bis (54), die durch 
mindestens eine Verbindungsleitung verbunden sind, wobei 
die Verbindungsleitung eine Zuleitung Oder eine Ruckleitung 
ist, und wobei mindestens eines der folgenden Merkmale (el) 
bis (e4)" erfullt ist: 

20 (el) der Trennbereich einer ersten Vorrichtungseinheit ist 
uber die Verbindungsleitung mit dem Kristallisations- 
bereich einer zwei ten Vorrichtungseinheit verbunden; 

(e2) der Aufschmelzer einer ersten Vorrichtungseinheit ist 
uber die Verbindungsleitung mit dem Kristallisations- 
2 5 bereich einer zwei ten Vorrichtungseinheit verbunden; 

(e3).der Trennbereich einer zweiten Vorrichtungseinheit ist 
iiber die Verbindungsleitung mit dem Kristallisations- 
bereich einer ersten Vorrichtungseinheit verbunden; 

(e4) der Aufschmelzer einer zweiten Vorrichtungseinheit ist 
30 uber die Verbindungsleitung mit dem Kristallisations- 

bereich einer ersten Vorrichtungseinheit verbunden. 



# 
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Hierbei konnen die Verbindungsleitungen sowohl Zu- wie 
auch Ruckleitung sein. 

Beispielsweise ist es zweckmaSig entsprechend des erfin- 
5 dungsgemaSen Verfahrens zur Steigerung der Ausbeute von dem 
Trennbereich der ersten Vorrichtungseinheit (erste Verfah- 
rensstufe) eine Zuleitung zuni Kristallisationsbereich der 
zweiten Vorrichtungseinheit (zweite Verf ahrensstuf e) vorzu- 
sehen. Eine Ruckfuhrung zwischen dem Trennbereich der zwei- 
10 ten Stufe und dem Kristallisationsbereich der ersten Stufe 
ist hingegen zur Bereitstellung von Impfkristallen zweckma- 
Sig. 

Damit ist es auf vorteilhafte Weise moglich, zur Verbesse- 
15 rung der Reinheit und der Ausbeute eine Reihenschaltung von 
mindestens zwei Vorrichtungseinheiten vorzusehen. 



Durch eine Verschachtelung von mindestens zwei Vorrich- 
tungseinheiten kann die Anzahl der erf order lichen Auf- 
20 schmelzer verringert und damit der Energieaufwand zum Be- 
trieb der Vorrichtung reduziert werden. 



Bei dem erf indungsgemaften Verfahren zur Aufreinigung von 
Acrylsaure herrschen in dem Trennbereich eine Temperatur im 

25 Bereich von -20 bis 20°^ vorzugsweise von -10 bis 13°C bei 
einem Druck von 1 bis 10 bar. Es ist .bevorzugt, dass in dem 
unteren Bereich des Trennbereichs eine geringere Temperatur 
und ein geringerer Druck herrschen, als im oberen Bereich 
des Trennbereichs. Vorzugsweise herrschen in dem unteren 

30 Bereich des Trennbereichs -20 bis < 12 °C bei einem Druck 
von 1 bis 2 bar. Im oberen Bereich des Trennbereichs 



# 
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herrscht eine Temperatur von mindestens 12 °C und ein Druck 
von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 3 bis 7 bar. 



Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren zur Aufreinigung von 
5 Acrylsaure herrschen in dem Kristallisationsbereich eine 
Temperatur im Bereich von -20 bis 20°C / vorzugsweise von - 
12 bis 13°C bei einem Druck von 0,5 bis 10 bar, vorzugswei- 
se 0,8 bis 2 bar. 



10 Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren zur Aufreinigung von 
Acrylsaure herrschen in dem Aufschmelzer eine Temperatur im 
Bereich von 10 bis 50°C, vorzugsweise von 11 bis 30°C bei 
einem Druck von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 3 bis 7 bar. 



15 Bei dem erf indungsgema&en Verfahren zur Aufreinigung von 
Methacrylsaure herrschen in dem Trermbereich eine Tempera- 
tur im Bereich von -5 bis 3 0°C, vorzugsweise von -3. bis 
20°C bei einem Druck von 1 bis 10 bar. Es ist bevorzugt, 
dass in dem unteren Bereich des Trennbereichs eine geringe- 

20 re Temperatur und ein geringerer Druck herrschen, als im 
oberen Bereich des Trennbereichs. Vorzugsweise herrschen in 
dem unteren Bereich des Trennbereichs -16 bis < 15 °C bei 
einem Druck von 1 bis 2 bar. Im oberen Bereich des Trennbe- 
reichs herrscht eine Temperatur von mindestens 15°C und ein 

25 Druck von 1 bis 10 bar. 

Bei dem erf indungsgemafcen Verfahren zur Aufreinigung von 
Acrylsaure herrschen in dem Kristallisationsbereich eine 
Temperatur im Bereich von -5 bis 30°C, vorzugsweise von -3 
30 bis 20°C bei einem Druck von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 1 
bis 2 bar. 



* 



WO 02/055469 PCT/EP02/00266 

20 



Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren zur Aufreinigung von 
Acrylsaure herrschen in dem Auf schmelzer eine Temperatur im 
Bereich von 10 bis 50°C, vorzugsweise von 11 bis 30°C bei 
5 einem Druck von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 3 bis 7 bar. 



In den Fuhrungen herrschen Temperatur- und Druckverhaltnis- 
se, die einen sicheren und storungsf reien Transport der 
(Meth) Acrylsaure und den diese ggf. begleitenden Stoffe in 
10 diesen Fuhrungen erlauben. 



Das erf indungsgemaSe Verfahren erlaubt es, von einer ver- 
haltnismaSig verunreinigten (Meth) Acrylsaure auszugehen, 
wodurch der Voraufwand fur eine Destination der aus der 
15 Synthese stammenden (Meth) Acrylsaure geringer wird. Damit 
sinkt insbesondere die thermische Belastung der 
(Meth) Acrylsaure, die zu unerwunschten Polymerisationen 
fuhren kann. 

20 Die erf indungsgemaJSen Fasern, Formkorper, Filme, Schaume, 
superabsorbierenden Polymere oder Hygieneartikel basieren 
mindestens auf oder beinhalten mindestens die erf indungsge- 
maSe (Meth) Acrylsaure . 



25 Die erf indungsgemaEen (Meth) Acrylsaure wird erf indungsgema- 
Se in oder zur Herstellung von Fasern, Formkorpern, Filmen, 
SchSumen, superabsorbierenden Polymeren oder Hygienearti- 
keln verwendet. 



WO 02/055469 PCT/EP02/00266 

21 



Die erfindungsgemaSe Vorrichtung oder die erf indungsgemafce 
Aufreinigungsvorrichtung oder des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens wird erf indungsgemaS zur Herstellung von Acrylsaure 
verwendet, die eine Reinheit von mehr als 90 Gew.-%, bevor- 
5 zugt mehr als 95 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr als 
99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die (Meth) Acrylsaure mit 
Verunreinigungen, aufweist. 



Die erfindungsgemaSe Aufreinigungsvorrichtung oder das er- 
10 findungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise zur Herstellung 
von Methacrylsaure verwendet, die eine Reinheit von mehr 
als 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-% und besonders 
bevorzugt mehr als 99,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
(Meth) Acrylsaure mit Verunreinigungen, aufweist. 



15 



20 



In einer speziellen Ausgestaltung des erf indungsgemaSen 
Verfahren zur Aufreinigung von (Meth) Acrylsaure weist das 
Verfahren zwei Verf ahrensschritte auf: 

yl) Kristallisation von (Meth) Acrylsaure aus einem verun- 
reinigten Roh- (Meth) Acrylsaurestrom aus einem Verfah- 
ren zur Herstellung von (Meth) Acrylsaure; 

y2) Abtrennen der (Meth) Acrylsaurekristalle aus der Mut- 
terlauge mittels einer Waschkolonne, 

die Mutterlauge aus Schritt Y2 zumindest teilweise in 
25 den Schritt yl) ■ zuriickfuhrt, wobei der Roh- 

(Meth) Acrylsaurestrom vorzugsweise eine Reinheit von 
<99,5 Gew.-% an (Meth) Acrylsaure aufweist, 

in Frage kommt fur die Erfindung auch und in erster Linie 
eine mechanisch betriebene Waschkolonne (Diss. Poschmann, 
30 S.18). 

Bei einer mechanischen Waschkolonne - beispielhaft wird auf 
die EP 0 193 226 B und NL 1007.687 A verwiesen - wird ein 
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dichtes Kristallbett innerhalb der Kolonne mittels eines 
fur die Schmelze durchlassigen Kolbens erzeugt. Der Kolben 
kann sich am oberen oder unteren Ende der Kolonne befinden; 
im ersten Fall erfolgt der Zulauf der Suspension im oberen 
5 Bereich der Kolonne, im zweiten Fall im mittleren oder un- 
teren Bereich. Der Kolben ist fur die Schmelze durchlassig, 
so dass beim Komprimieren Schmelze an der Riickseite des 
Kolbens austritt und dort abgezogen wird. Analog wie eine 
hydraulische Waschkolonne enthalt auch die mechanische 

10 waschkolonne eine Vorrichtung zum Abkratzen, beispielsweise 
ein bewegtes, vorzugsweise rotierendes Kratzorgan, um Kris- 
talle aus dem Kristallbett abzukratzen und mit der Wasch- 
schmelze in eine Suspension zu uberfuhren. Die Waschschmel- 
ze bewegt sich im Gegenstrom zum Kristallbett. Von der dem 

15 Kolben gegeniiberl i egenden Seite der Waschkolonne wird Sus- 
pension abgezogen, und nach dem Aufschmelzen kann ein Teil 
der Schmelze als. waschschmelze zuriickgefuhrt und der andere 
Teil als Reinstprodukt aus dem Kreislauf abgezogen werden. 

Ausfuhrungsformen zur Suspensionskristallisation mit nach- 
20. geschalteter Wasche der Kristalle in einer hydraulischen 
oder mechanischen Waschkolonne sind dem Buch „Melt Crystal- 
lization Technology" von G.F. Arkenbout, Technomic Publis- 
hing Co. inc., Lancaster-Basel (1995), S.. 265-288 sowie dem 
sich auf die Niro-Gef rierkonzentration zur Abwasservorkon- 
25 zentrierung richtenden Artikel in Chemie Ingenieur Technik 
(72) (10/2000), 1231-1233 zu entnehmen. 

Als Waschflussigkeit kann je nach Einsatzzweck eine dem 
Fachmann gelaufige Waschflussigkeit benutzt werden (bei 
wassrigen Losungen z.B. Wasser) . Ganz besonders bevorzugt 

30 dienen zum Waschen der kristallisierten (Meth) Acrylsaure 
wie schon angedeutet ' eine Teilmenge der aufgeschmolzenen 
Kristalle derselben. 
Durch diese MaSnahme wird zum einen gewahrleistet, dass zur 
Produktion hochreiner Produkte kein weiterer Stoff in das 

35 System eingefuhrt werden muS, zum anderen dienen die aufge- 
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schmolzenen Kristalle aber auch zum Zuriickdrangen der Mut- 
terlaugenfront in der Waschkolonnen und uben gleichzeitig 
auf die Kristalle einen reinigenden Effekt analog dem 
Schwitzen aus . Ein produktverlust findet dabei nicht statt, 
5 da die Waschf lussigkeit auf den zu waschenden Kristallen 
wiederum auskristallisiert und sich so im Produkt wieder- 
findet (Z. B. Prospekt der Firma Niro Process Technology 
B.V., Crystallization and wash column separation set new 
standards in purity of chemical compounds) . 

10 

In einer Ausgestaltung des erf indungsgemaSen Verfahrens 
wird die abgetrennte, insbesondere kristalline und/oder ge- 
schmolzene, (Meth) Acrylsaure in einem separaten Reinigungs- 
verfahren gereinigt. Beispielsweise ist es moglich, die 
15 Mutterlauge aus Schritt b) vor dem Zuruckfiihren in den 
Schritt a) mindestens ein Mai mit einem weiteren Reini- 
gungsyerfahren zu behandeln. Derartige Verfahren sind dem 
Fachmann hinlanglich bekannt. Vorzugsweise kommen als sol- 
che Verfahren im einzelnen folgende zur Anwendung: 

20 1 . ) Einfache Destination 

Auftrennung in Leichtsieder (Essigsaure, Wasser usw.), 
Mittelsieder (Meth (Acrylsaure) ) und Schwersieder (MSA, 
PTA usw.). Die Reinigung verunreinigter 

(Meth) Acrylsaure (insbes. von Wasser und Essigs&ure) 

25 wird in einem GroSteil der. Falle mittels Azeotroprek- 

tifikation vorgenommen. Zur Anwendung kommen bei- 
spielsweise Schleppmittel wie Toluol Oder MIBK (EP 0 
695 736 Bl) . 

2 . ) Extraktion von Acrylsaure 
3 0 Mit n-Butanol karm die (Meth) Acrylsaure extraktiv ge- 

wonnen werden. Ubrig bleibt eine wassrige Phase, in 
der die Nebenkomponenten gelost sind. Die Extraktion 
von (Meth) Acrylsaure aus verunreinigten Losungen ist 
Stand der Technik wie die Destination. 
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Extrahiert werden kann (Meth) Acrylsaure beispielsweise 
auch aus wassrigen Ldsungen mit flussigen Ionenaustau- 
schern, Mischungen aus tri-n-Alkylaminen und aliphati- 
schen Alkoholen oder n-Butanol (Vogel et al . : 
Chem.Eng.Technol.23 (2000)1, pp. 70 - 74; Tamada et 
al.: in Solvent Extraction 1990, Ed.: T . Sekine, Else- 
vier Science Publishers B.V., pp. 1791 - 1796; JP 57 
095 938; WO 98/40342; Inf ormationsbroschiire der Firma 
SULZER Chemtech zur f raktionierten Extraktion von 
(METH) ACRYLSAURE mit n-Butanol) . 

3 . ) Entwasseruna von (Meth) Acrylsaure durch Pervaporation 
DE 4401405 Al 

Vorteilhafterweise kann man die Mutterlauge aus Schritt b) 
vor dem Zuriickfuhren in den Schritt a) mindestens ein Mai 
mit einem Verfahren aufweisend die Schritte a) und b) be- 
handeln und den jeweils reineren abgezweigten Teilstrom in 
Schritt a) des Ausgangs- oder eines Vorgangerverfahrens zu- 
riickfuhren, urn dadurch mit minimalisiertem Ausbeuteverlust 
ein Maximum an Reinheit zu erzeugen. 



Fig. 2 erlautert diesen Sachverhalt. Die Mutterlauge der 
Kristalltrennung in der Waschkolonne. kann ebenfalls in ei- 
nem nachsten Kristallisationsgef aS behandelt werden. Die 
entstehende Suspension kann dann wiederum in einer Waschko- 
lonne wie gehabt auf gearbeitet werden. Die jetzt entstande- 
ne Mutterlauge kann in folgenden Stufen analog behandelt 
werden. . Man hat dabei die Wahl, die bei dieser Verfahrens- 
weise anfallenden jeweils reineren TeilstrSme in die Kris- 
tallisation des ersten Reinigungsverfahrens zurUckzufuhren 
oder aber in die Kristallisation eines Vorgangerverfahrens. 
Derart kann mit relativ geringem apparativen Auf wand ein 
Maximum an Reinheit bei einem Minimum. an Abfall realisiert 
werden . 
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Die erfindungsgema&en Verfahren konnen kontinuierlich und 
diskontinuierlich betrieben werden, wobei der kontinuierli- 
che Betrieb bevorzugt ist, da ein solcher Betrieb besonders 
wirtschaf tlich ist. 



In einer weiteren Ausgestaltung beschaftigt sich die Erfin- 
dung mit der Verwendung der erf indungsgemaS hergestellten 
(Meth) Acrylsaure in einem Verfahren zur Herstellung von Po- 
lymeren, vorzugsweise Superabsorbern, Detergentien oder 
10 Spezialpolymere fur die Bereiche: Abwasserbehandlung, Dis- 
persions farben, Kosmetika, Textilien, Lederveredlung; Pa- 
pierherstellung. 



Zudem betrifft die Erfindung Fasem, Formkorper, Filme, 
15 SchSume, superabsorbierenden Polymere oder Hygieneartikel , 
mindestens basierend auf oder beinhaltend die vorstehend 
beschriebene erf indungsgemaSe (Meth) Acrylsaure . 



' Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der vorste- 
20 hend beschriebene erf indungsgemaSen (Meth) Acrylsaure nach 
Anspruch 11 in oder zur Herstellung von Fasem, Formkor- 
pern, Filmen, Schaumen, superabsorbierenden Polymeren oder 
Hygieneartikeln. ' 



25 vorteilhafterweise wird die erf indungsgemafie 

(Meth) Acrylsaure zur Herstellung von Polymeren, vorzugswei- 
se Superabsorbern, Detergentien oder spezialpolymeren fur 
die Bereiche wie Abwasserbehandlung, Dispersions farben, 
Kosmetika, Textilien, Lederveredlung, Papierherstellung 

30 verwendet. 



WO 02/055469 




PCT/EP02/00266 



Unter superabsorbierenden Polymeren werden Polymere ver- 
standen, die ein mehrfaches ihres Eigengewicht an Wasser 
Oder wassrigen Fliissigkeiten aufnehmen. Vorzugsweise basie- 
ren superabsorbierende Polymere zu mehr als der Halfte auf 
5 Acrylssaure als Monomer. Weitere Einzelheiten zu superab- 
sorbierenden Polymeren, ihrer Herstellung und Verwendung in 
Hygieneartikeln sind ^Modern Superabsorbent Polymer Techno- 
logy" , Fredric L. Buchholz, Andrew T. Graham, Wiley-VCH, 
1998 zu entnehmen, auf dessen Inhalt als Teil dieser Offen- 
10 barung Bezug genommen wird. 



Weiterhin stellen die sich aus den vorstehend mit Ziffern 
gekennzeichneten Merkmalen ergebenden Kombinationen von 
Merkmalen jeweils einzelne Ausfiihrungsf ormen der vorliegen- 
15 den Erfindung dar. 



Weitere Einzelheiten und vorteilhafte Weiterbildungen wer- 
den anhand der folgenden Zeichnung, die die Erfindung exem- 
plarisch veranschaulichen soil, naher erlautert. 

20 . 

Es zeigen schematisch: 

Fig. 1 ein wei teres erf indungsgem&Ses Verf ahrensschema 
nach Fig. 1; 

Fig. 2 ein erf indungsgem&fies Verf ahrensschema mit zwei 
25 Verfahrensstuf en in einer Reihenschaltung; 

Fig. 3 ein erf indungsgemaSes Verf ahrensschema mit zwei 
Verfahrensstuf en in Verschachtelung; 

Fig. 4 ein erf indungsgemaEes Verf ahrensschema mit einer 
Verfahrensstuf e; und 
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Fig. 5 ein erf indungsgemaSes Verf ahrensschema mit zwei 
Verf ahrensstuf en . 



Die Figur 1 zeigt ein Verf ahrensschema, bei welchem das 
5 Verfahren (in einer Stufe) zusammenf assend beschrieben 
wird: 

Stufe 1: 

1 . Vorratsbehaiter 

2. Zulauf 1 in 3 

10 3 . Suspensionserzeuger (z.B. Kiihlscheibenkristallisator , 
Kratzkuhler) 

4. Zulauf 3 in 5 

5. Waschkolonne, hydraulisch Oder mechanisch 

6 . Produktkreislauf 

15 7. Produktkreislauf pumpe 

8 . produktkreislaufwarmetauscher 

9 . Produktbehalter 

10. Produktruckfuhrung zur Gegenstromwasche in der 



Waschkolonne 5 



20 



11. 



Mutterlaugenriickfiihrung (optional) 



12. 



Mutterlaugenbehalter (Abstoss) 



Die Waschkolonne 5, der Suspensionserzeuger 3, der Produkt- 
kreislaufwarmetauscher 8, der Zulauf 4, der Produktkreis- 
25 lauf 6 und die Produktruckfuhrung 10 entsprechen dem Trenn- 
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bereich, dem Kristallisationsbereich, dem Aufschmelzer , der 
ersten Fiihrung, der zweiten Fiihrung, der vierten bezie- 
hungsweise, wenn in der Waschkolonne Kristallbildung statt- 
findet, der dritten Fiihrung. 

5 

Aus dem Vorratsbehalter 1 wird die zu trennende Schmelze im 
fliissigen Zustand, also knapp iiber Gleichgewicht temperiert 
liber den Zulauf 2 in den Suspensionserzeuger 3 gefuhrt. 
Durch Kiihlung unter die Gleichgewichtstemperatur der 

10 Schmelze entstehen im Suspensionserzeuger 3 kontinuierlich 
Kristalle mit einer Suspensionsdichte zwischen 5 und 50% 
(vorzugsweise 20 bis 30%) . Die Suspension wird kontinuier- 
lich iiber den Zulauf 4 in die Waschkolonne 5 gefuhrt und 
dort iiber bewegte oder feststehende Filter (hydraulisch o- 

15 der mechanisch, s.o.) in eine fliissige und eine feste Phase 
getrennt. Das Filtrat verlaSt die Waschkolonne 5 und wird 
dem Mutterlaugenbehaiter 12 kontinuierlich zugefuhrt. Zur 
Ausbeutesteigerung ist es optional moglich; zumindest einen 
Teil des Filtrats auch iiber die Mutter laugenruckfiihrung 11 

20 in den Suspensionserzeuger 3 zuruckzuf uhren . 

Die Kristalle in der Waschkolonne 5 werden zu einem Kris- 
tallbett verdichtet und je nach Typ der waschkolonne oben 
oder unten mit umlaufenden Messern abgeschabt. Die abge- 
schabten Produktkristalle werden als Suspension im Produkt- 
25 kreislauf 6 mit der Kreislaufpumpe 7 umgepumpt und schmel- 
zen durch das Einbringen der Schmelzenthalpie mit dem War- 
metauscher 8 auf. 

Ein Teil wird als Waschf liissigkeit zur Gegenstromwasche in 
die Waschkolonne durch die Produktruckfuhrung 10 zuriickge- 
30 fiihrt. Der andere Teil verlafct die Anlage als Produkt in 
den Behalter 9 . 

1st bei dieser einstufigen Fahrweise ein Minimum an Pro- 
duktverlust durch den AbstoS nicht zu erreichen, kann die 
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Mutterlauge aus der ersten Kristallisationsstuf e optional 
in einer oder mehreren weiteren Kristallisationsstuf en oder 
mit anderen Reinigungsmittel auf gearbeitet werden. 

Figur 2 zeigt exemplarisch die Durchfuhrung in mehreren 
5 Kristallisationsstuf en 

Stufe 2/3 etc. : 

13. Mutterlaugenbehalter der 1. Stufe (=12) 

14. Zulauf aus 13 in 15 

15. Suspensionserzeuger Stufe 2 (z.B. Kuhlschei- 
10 benkristallisator, Kratzkuhler) . 

16. Zulauf aus 15 in 17 

17. Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 

18. Produktkreislauf der 2. Stufe 

19. Produktkreislaufpumpe 

15 20 . Produktkreislaufwarmet aus cher 
21. 

22. Produktruckfuhrung in 17 

23. Mutterlaugenruckfuhrung in den Kristaller der 2. 
Stufe (optional) 

20 24. Mutterlaugenbehalter der 2. Stufe (Abstoss) 

25. Mutterlaugenzufuhrung aus der 2. Stufe in 26 

26.. Suspensionserzeuger Stufe 3 (z.B.- Kiihlschei- 
benkristallisator , Kratzkuhler 

27. Zufiihrung des Produktes aus 2 6 in 28 

25 28. Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 
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29. Produktkreislauf der 3. Stufe 

30 . Produktkreislauf pumpe 

31 . Produktkreislauf warmetauscher 

32. Produktruckfiihrung in 28 

5 33. Mutterlaugenruckfiihrung in den Kristaller der 3. 
Stufe (optional) 

34. Zulauf aus 28 in 35 

35. Mutterlaugenbehalter (AbstoS) der 3. Stufe 

36. ggf. Zufuhrung zu weiteren Reinigungsstuf en 

10 Der Suspensionserzeuger 15, die Waschkolonne 17, der Pro- 
duktkreislauf warmetauscher 20/ der Zulauf 16, der Produkt- 
kreislauf 18, Produktruckfiihrung 22, die Mutterlaugenruck- 
fiihrung 23 entsprechen jeweils bei der ersten Vorrichtungs- 
einheit dem Kristallisationsbereich, dem. Trennbereich und 

15 dem Auf schmelzer, der ersten Fiihrung, der zweiten Fiihrung, 
der dritten bzw. vierten Fuhrung, der zweiten Riickfiihrung. 

Der Suspensionserzeuger 26, die Waschkolonne 28, und der 
Produktkreislaufwarmetauscher 31 der Produktkreislauf 32, 
die Produktruckfiihrung 29, die Mutterlaugenruckfiihrung 33 
20 entsprechen^ jeweils bei der zweiten Vorrichtungseinheit dem 
Kristallisationsbereich, dem Trennbereich, dem Aufschmel- 
zer, der zweiten Fuhrung, der dritten bzw. vierten Fiihrung, 
der zweiten Riickfiihrung. 

Die Mutterlaugenzufiihrung 25 entspricht einer Verbindungs- 
25 leitung. 



Die Mutterlauge (12/13) aus der 1. Stufe wird teilweise 
oder vollstandig in den Suspensionserzeuger der 2. Stufe 15 
gefiihrt. Durch Kiihlung unter die Gleichgewichtstempera'tur 
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der Schmelze entstehen im Suspensionserzeuger 15 kontinu- 
ierlich Kristalle mit einer Suspensionsdichte zwischen 5 
und 50% (vorzugsweise 2 0 bis 30%) . Die Suspension wird kon- 
tinuierlich uber den Zulauf 16 in die Waschkolonne der 2. 
5 Stufe (17) gefuhrt und dort uber bewegte Oder feststehende 
Filter (hydraulisch oder mechanisch, s.o.) in eine fliissige 
und eine feste Phase getrennt. 

Zu einem Kristallbett verdichtet werden die Kristalle je 
nach Typ der Waschkolonne 17 oben oder unten mit umlaufen- 

10 den Messern abgeschabt . Die abgeschabten Produktkristalle 
werden optional (wie in der 1. Stufe) als Suspension im 
Produktkreislauf 18 mit der Kreislaufpumpe 19 umgepumpt und 
schmelzen durch das Einbringen der Schmelzenthalpie mit dem 
Warmetauscher 20 auf. 

15 Ein Teil kann als Waschf lussigkeit zur Gegenstromwasche in 
die Waschkolonne zuriickgef uhrt werden (22) . Der andere Teil 
kann als auf geschmolzenes Produkt in den Suspensionserzeu- 
ger der ersten Stufe (3) zuriickgef uhrt werden. 
Das Filtrat verlaSt die Waschkolonne 17 und wird dem Mut- 

20 terlaugenbehalter 24 kontinuierlich zugefuhrt. Zur weiteren 
Ausbeutesteigerung ist es optional moglich, zumindest einen 
Teil des Filtrats auch uber die Mutterlaugenrttckf uhrung 23 
in den Suspensionserzeuger 15 zuruckzufuhren und/oder in 
einer 3. Stufe weiter auf zuarbeiten. 

25 Dazu wird die Mutterlauge uber 25 in einen weiteren Suspen- 
sionserzeuger 26 geleitet. Die wie oben gewonnene Suspensi- 
on wird uber 27 in die Waschkolonne 28 geleitet, dort zu 
einem Kristallbett verdichtet und je nach Typ der Waschko- 
lonne 28 oben oder unten mit umlaufenden Messern abge- 

30 schabt. Die abgeschabten Produktkristalle werden optional 
(wie in derl. Stufe) als Suspension im Produktkreislauf 29 
mit der Kreislaufpumpe 30 umgepumpt und schmelzen durch das 
Einbringen der Schmelzenthalpie mit dem Warmetauscher 31 
auf . 

35 Ein Teil kann als Waschf lussigkeit zur Gegenstromwasche in 
die Waschkolonne zuruckgefuhrt werden (32) . Der andere Teil 
kann als auf geschmolzenes Produkt in den Suspensionserzeu- 
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5 41. 
42. 

43 . 
44. 
10 45. 
46. 
47. 
48. 
49. 

15 

50. 

51. 

20 52. 
53. 
54. 

25 



der ersten Stufe 3 Oder der 2. Stufe 15 zuruckgef uhrt 
en. 

r 3 zeigt eine weitere bevorzugte Verschaltung des er- 
ungsgemafien Auf arbeitungsverf ahrens . 

Vorratsbehalter 

Suspensionserzeuger (z .B. Kiihlscheibenkristallisator , 
Kratzkiihler) 

Zulauf 42 in 44 

Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 

Produktkreislauf 

Pr oduktkr ei s 1 auf pumpe 

Produktkreislauf warmetauscher 

Produktbehalter 

Produktriickfiihrung zur Gegenstromwasche in der Wasch- 
kolonne 44 

Zulauf der 2. Stufe = Mutterlauge aus Stufe 1 (aus der 
Waschkolonne 44) 

Suspensionserzeuger Stufe 2 (z.B. kuhlscheibenkristal- 
lisator, Kratzkiihler) 

Zulauf 51 in 53 

Waschkolonne, hydraulisch Oder mechanisch 

Produkt aus der 2. Stufe (Suspension,, vermischt mit 
dem Original aus 41, der nicht in Stufe 1, sondern in 
Stufe 2 gefuhrt wird) , das in den Kratzkiihler der 1. 
Stufe (42) gefuhrt wird 



55. 



Produktzufiihrungspumpe 
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56. Zufiihrung aus der ersten Stufe (41) direkt in den Kopf 
der Waschkolonne 53 der 2. Stufe 

57. Mutterlaugenruckfuhrung in den Kristaller der zweiten 
Stufe (51) (optional) 

5 58. Mutterlaugenbehalter der zweiten Stufe (Abstoss) 



Der Suspensionserzeuger 42, die Waschkolonne 44, der Pro- 
duktkreislaufwarmetauscher 47, . der Produktkreislauf 45, 
Produktruckfuhrung 49, der Zulauf 43 entsprechen jeweils 
10 bei der ersten Vorrichtungseinheit dem Kristallisationsbe- 
reich, dem Trennbereich und dem Auf schmelzer , der zweiten 
Fuhrung, der dritten bzw. vierten Fuhrung, der ersten FUh- 
rung . 

Der Suspensionserzeuger 51, die Waschkolonne 53, der Zulauf 
15 52, die Mutterlaugenruckfuhrung 57 entsprechen jeweils bei 
der zweiten Vorrichtungseinheit dem Kristallisationsbe- 
reich, dem Trennbereich, ' der ersten Fuhrung, der zweiten 
Ruckf uhrung . 

Die Zulauf e 54, 50 entsprechen Verbindungsleitungen. Die 
20 hiermit beispielhaft dargestellte Verschachtelung erlaubt 
vorteilhaf terweise, dass die zweite Vorrichtungseinheit 
keinen Auf schmelzer benotigt. 

Eine besonders bevorzugte Variante einer zwei- oder mehr-. 

25 stufigen Ausfuhrung fuhrt die zu trennende Schmelze der er- 
sten Stufe 41 uber die Zufiihrung 56 und die Pumpe 55 in den 
Kopf der Waschkolonne der 2. Stufe 53 urn dort die abge- 
schabten Produktkristalle der zweiten Stufe als Suspension 
54 in den Suspensionserzeuger der 1. Stufe 42 zu fuhren. 

30 Diese Variante hat den energetischen Vorteil, auf ein Auf- 
schmelzen in der zweiten Stufe verzichten zu k6nnen und die 
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nun in der ersten Stufe vorhandenen Kristalle nicht noch 
einmal ausfrieren zu rniissen. 

Das Gegenstromwaschen in der Waschkolonne der 2. Stufe 53 
wird hier durch die Schmelze aus 41 liber Zulauf 56 der 1. 
5 Stufe erreicht, der im Vergleich zur Verunreinigungskon- 
zentration in der 2. Stufe sehr rein ist und von daher ein 
ahnlich effektives Waschen wie ein Waschen mit Produkt er- 
moglicht. 

Obgleich eine Kombination aus einem Kratzkuhler und einer 

10 Waschkolonne zur Herstellung organischer Substanzen mit ho- 
her Reinheit bekannt ist, war nicht vorhersehbar , dass die- 
ses Verfahren auch zur Konzentrierung von (Meth) Acrylsaure 
mit Ausgangsreinheiten von <99,5 Gew.-% sehr gut geeignet 
ist. Im Hinblick auf die unbekannten Kristallisationseigen- 

15 schaften von (Meth) Acrylsaure geringerer Reinheit war nicht 
zu erwarten, dass in einer Stufe eine Konzentrierung von 
uber 14% realisiert werden kann. Uberraschend war ferner, 
dass der Gehalt an Verunreinigungen, wie weitere organische 
Kohlenstof fverbindungen, durch das erf indungsgemaSe Verfah- 

20 ren auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze gesenkt werden 
kann. Dergestalt konnen gerade auch kritische GroSen wie 
Fufural, Inhibitoren, Essigsaure Oder Maleins^ure auf un- 
kritische Werte abgereichert werden. Dies ist so dem Stand 
der Technik nicht zu entnehmen gewesen bzw. wird durch die- 

25 sen auch nicht nahegelegt. 

Die Fig. 4 zeigt ein erf indungsgemcLSes Verf ahrensschema mit 
einer Verf ahrensstuf e und die Fig. 5 zeigt ein erfindungs- 
gemaftes Verf ahrensschema mit zwei Verf ahrensstuf en . 

30 60. Vorrichtungseinheit (1. Verf ahrensstuf e) 

61 . Kristallisationsbereich 



62 . Trennbereich 
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63. Aufschmelzer 

64. z we i t e Fuhrung 

65. dritte Fuhrung 

66. erste Fuhrung 
5 67. vierte Fuhrung 

68. separate Reinigungsvorrichtung 

69. erste Ruckfiihrung 

70. zweite Ruckfiihrung 

71 . Verbindungsleitung 
10 72. Verbindungsleitung 

73. Verbindungsleitung 

74. . (Meth) Acrylsaure-Reaktor 

75. Quenchtower 

76 . Destillationsvorrichtung 
15 77. Auf reinigungsvorrichtung 

78. Vorrichtungseinheit (2. Verf ahrensstuf e) 

7 9 . Pumpe 

80 . Restmutterlaugenablauf 

81. Produktablauf 

- 2 0 Fig. 4 zeigt eine erf indungsgemaSe Vorrichtung zur Herstel- 
lung von (Meth) Acrylsaure mit einem (Meth) Acrylsaure- 
Reaktor 74, einem Quenchtower 75, einer Destillationsvor- 
richtung 76 und einer Auf reinigungsvorrichtung 77, wobei 
die Auf reinigungsvorrichtung 77 einen Kristallisationsbe- 
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reich 61 und einen Trennbereich 62 en thai t. Der Kristalli- 
sationsbereich 61 und der Trennbereich 62 liegen eng bei- 
einander, vorzugsweise sind der Kristallisationsbereich 61 
und der Trennbereich 62 nicht uber Rohrleitungen, sondern 
5 direkt miteinander verbunden. Vorzugsweise findet in einem 
einzigen Gehause wahrend des Waschens der Kristalle, insbe- 
sondere der Abtrennung der Kristalle von der Mutterlauge, 
auch ein Kristallwachstum statt. Der Kristallisationsbe- 
reich 61 und der Trennbereich 62 sind durch eine erste Fuh- 

10 rung 66, die durch das gemeinsame Gehause gebildet sein 
kann, miteinander verbunden. Der Trennbereich 62 ist uber 
eine zweite Fuhrung 74 mit dem Auf schmelzer 63 verbunden, 
der die im Abtrennbereich von. der Mutterlauge abgetrennten 
(Meth).Acrylsaurekristalle auf schmilzt . Die auf geschmolzene 

15 (Meth) Acrylsaure wird mit Hilfe einer Pumpe 79 entweder 
uber eine vierte Fuhrung 67 zum Trennbereich 62 oder uber 
eine dritte Fuhrung 65 zum Kristallisationsbereich 61 be- 
fordert. Vorteilhaf terweise sorgt eine separate Reinigungs- 
vorrichtung 68 fur eine . Steigerung der Reinheit der 

2 0 (Meth) Acrylsaure. Urn die Kristallisation im Kristallisati- 
onsbereich 61 zu fordern werden mit Hilfe einer ersten 
Ruckfiihrung 69 im Trennbereich 62 abgetrermt 
(Meth) Acrylsaurekristalle als Impf kristalle in den Kristal- 
lisationsbereich 61 zugefuhrt. Die Ausbeute wird gestei- 

25 gert, in dem die bei einer unvoll standi gen Abtrennung im 
Trennbereich 62 in der Mutterlauge verbliebene 
(Meth) Acrylsaure zuruckgewonnen wird, indem die Mutterlauge 
aus dem Trennbereich 62 uber eine zweite Ruckfiihrung 70 dem 
Kristallisationsbereich 61 zugefuhrt wird. Mit Hilfe eines 

30 Produktablauf es 81 wird die gereinigte (Meth) Acrylsaure dem 
Kreislauf entnommen. Mittels eines Restmutterlaugenablauf es 
80 wird nicht mehr verwertbare Restmutterlauge entnommen. 



Die Figur 5 zeigt eine Auf reinigungsvorrichtung 77 mit zwei 
35. Vorrichtungseinheiten 60, 78. Damit umfasst die Aufreini- 



WO 02/055469 



37 



PCT/EP02/00266 



gungsvorrichtung 77 zwei Verf ahrenstuf en. Urn die erzielbare 
Reinheit der (Meth) Acrylsaure sowie die Ausbeute zu stei- 
gern werden die beiden Vorrichtungseinheiten 60 mit Verbin- 
dungs lei t ungen 71, 72 , 73 mitei nander verbunden . 

5 

In Bezug auf die Mutterlauge, welche von der ersten Vor- 
richtungseinheit 60 iiber eine Verbindungsleitung 73 der 
zweiten Vorrichtungseinheit 78 zufiihrt wird, sind die bei- 
den Vorrichtungseinheiten 60 und 78 in Reihe verschaltet. 

Zur Forderung des Kristallwachstums in der zweiten Vorrich- 
tungseinheit 78 werden abgetrennte (Meth) Acrylsaure- 
kristalle aus dem Trennbereich 62 der ersten Vorrichtungs- 
einheit 60 iiber eine Verbindungsleitung 71 dem Kristallisa- 

15 tionsbereich 61 der zweiten Vorrichtungseinheit 78 zuge- 
fuhrt. Dieses ist insbesondere dann zweckmaSig, wenn die 
Konzentration der (Meth) Acrylsaure in der der zweiten Vor- 
richtungseinheit 78 zugefuhrten Mutterlauge schon nahe bei 
dem Konzentrationsgrenzwert fur eine Auskristallisation von 

20 (Meth) Acrylsaure aus der Mutterlauge liegt. Durch diese 
MaSnahme wird die Ausbeute der Auf reinigungsvorrichtung 77 
insgesamt gesteigert. 



Urn die Reinheit der aus der zweiten Verfahrenstuf e mit der 
25 zweiten Vorrichtungseinheit 78 gewonnenen (Meth) Acrylsaure 
zu steigern, die aufgrund der niedrigeren 
(Meth) Acrylsaurekonzentrat ion in der Mutterlauge, die der 
zweiten Vorrichtungseinheit 78 zugefuhrt wird, niedriger 
ausfallen kann, wird zu weiteren Aufreinigung die in der 
30 zweiten Verf ahrenstuf e gewonnene (Meth) Acrylsaure liber eine 
Verbindungsleitung 72 dem Kristallisationsbereich 61 der 
ersten Vorrichtungseinheit 60 zugefuhrt. Durch diese Nach- 
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reinigung wird ein verbesserte Reinheit der gewonnen 
(Meth) Acrylsaure gewahrleistet . 



Im Bezug auf den Transport der Mutterlauge folgt die zweite 
5 Vorrichtungseinheit 78 der ersten Vorrichtungseinheit 60. 
In Bezug auf den Transport der (Meth) Acrylsaure folgt die 
erste Vorrichtungseinheit 60 der zweiten Vorrichtungsein- 
heit 78. Damit sind die beiden Vorrichtungseinheiten 78 und 
60 miteinander verschachtelt . 

10 

Die Erf indung wird nun anhand nicht limitierender Beispiele 
naher erlautert. 

Beispiele 

15 

Ausfuhrungsbeispiele Acrylsaure- und Methacrylsaure- 
Kristallisation 

In einer Vorrichtung entsprechend der Figur 1 mit einem 
Kratzkristaller zur Suspensionserzeugung und einer mechani- 
20 schen Waschkolonne mit unten angeordnetem Kolben und oben 
angeordnetem Abzug der gereinigten Schmelze wurde Acrylsau- 
re mit folgender Zusammensetzung (Tabelle 1) in den Kratz- 
kiihler vorgelegt. 

Tabelle 1 



Name 




Vorlage 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


0,540 


Essigsaure 


% 


0,061 


Furfural 


% 


0,052 


Benzaldehyd 


% 


0,141 


Propionsaure 


% 


0,049 
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Acrolein 


% 


0, 0007 


Protoanemonin 


% 


0,039 


AcrylsSure 


% 


93,9 


MEHQ 


% 


0, 081 


HQ 


% 


0/101 


PZ 


% 


0,161 


D-Acrylsaure 


% 


2,3 


MSA 


% 


1,52 


Sonstige 


% 


1,06 



Zur Erhohung der Verunreinigungskonzentration im Kratzkuh- 
ler wurde zu Beginn zusatzlich ca. 8% Wasser zudosiert. Als 
Feed wurde Acrylsaure einer in Tabelle 2 dargestellten Zu- 
5 sammensetzung verwendet. 

Tabelle 2 



Name 




Edukt 


Farbzahl 




3 


Wasser 


% 


0,27 


EssigsSure 


% 


0,026 


Furfural 


% 


0,0119 


Benzaldehyd 


% 


0,0023 


Propionsaure 


% 


0,031 


Acrolein 


% 




Protoanemonin 


% 


0,0014 


Acrylsaure 


% 


99, 766 


MEHQ 


% 


0,044 


HQ 


% 


<0,001 J 


PZ 


% 


<0,0001 


D-Acrylsaure 


% 


0,09 


MSA 


% 


<0,005 


Sonstige 


% 





Der Kratzkuhler wurde abgekuhlt, wobei es im Kratzkuhler 
bei ca. 5°C zur Ausbildung einer Kristallschicht kam, die 
10 durch die umlaufenden Schaber im Kratzkuhler zur Bildung 
einer Suspension abgeschabt wurde. 

Die abfiltrierte Mutterlauge wurde stets vollstandig in den 
Kratzkuhler zuruckgefiihrt . Dadurch konzentrierten alle Ne- 
benkomponenten im Kreislauf auf, so dass wahrend der Versu- 
15 che der Acrylsauregehalt im Kratzkuhler stetig abnahm. Dies 
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wurde mit einer kontinuierlichen Absenkung der Kratzkuhler- 
temperatur auf etwa 2°C kompensiert, urn eine stete Kris- 
tallbildung wegen der Absenkung der Gleichgewichtstempera- 
tur zu ermoglichen. Nach ca. 24 stundigem Betrieb wies die 
5 flussige Phase im Kristaller (=Filtrat aus der Waschkolon- 
ne) die Zusaimnensetzung nach Tabelle 3 auf. 

Tabelle 3 



Name 




Filtrat 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


9,08 


Essigsaure 


% 


0,178 


Furfural 


% 


0,14 


Benzaldehyd 


% 


0,18 


Acrolein 


% 


0,115 


PropionsSure 


% 


0,0018 


Protoanemonin 


% 


0,06 


Acrylsaure 


% 


85-, 8 


MEHQ 


% 


0,219 


HQ 


% 


0,115 


PZ 


% 


0,167 


D- Acrylsaure 


% 


0,3 j 


MSA 


% 


2,1 


Sonstige 


% 


1,56 



Die aus dem Kristaller abgezogene Kristallsuspension wurde 
10 in der Waschkolonne zu einem kompakten Kristallbett ver- 
dichtet. An der Oberseite des Kristallbetts wurde dieses 
mittels eines rotierenden Schabers abgeschabt, als Kris- 
tallsuspension im Produktkreislauf umgepumpt und durch den 
Warmet aus cher auf geschmolzen. Ein Teil wurde zur Gegen- 
15 stromwasche in das Kristallbett zuruckgefuhrt . Der andere 
Teil wurde kontinuierlich als Produkt gewonnen. Exempla- 
risch fur die erreichten Produktqualitaten ist in der Ta- 
belle 4 die Produktanalyse derjenigen Acrylsaure genannt, 
die ca. 1 Stunde spater als die Probe aus Tabelle 3 genom- 
20 men wurde, also ca. 25- Stunden nach Versuchsbeginn . 

Tabelle 4 

\ Name | Produkt | 
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r cLX JlJZ,ciiix 




a 
o 


T»7a c cot" 






ubo lyoaui c 




0 Oil 


Pnrfnffl 1 


% 


<0 0001 






<0 0001 


Propionsaure 


% 


0, 021 


Acrolein 


% 


<0,0001 


Protoanemonin 


% 


<0 / 0001 


AcrylsSure 


% 


99,914 


MEHQ 


% 


0,025* 


HQ 


% 


<0 / 001 


PZ 


% 


<0,0001 


D-Acrylsaure 


% 


0,01 


MSA 


% 


<0,005 


Sonstige 


% 





*Produkt nachstabilisiert 



Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ermoglicht das erf indungsge- 
ma&e Verfahren die Herstellung hochreiner Acrylsaure. Es 
wurden durchschnittlich 6 kg/h produziert. 

5 Anstelle von AcrylsSure wurde in den Kratzkuhler Methacryl- 
saure mit einer Zusammensetzung nach Tabelle 5 vorgelegt 
und zusatzlich ca. 2,5% Wasser zudosiert. 

Tabelle 5 



Name 




Vorlage 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


1,8 


Hydroxy- 
Isobutters&ure 


% 


1,14 


Methacrylamid 


% 


0,65 


Me t hy lme thacry 1 a t 


% 


0,21 


MethacrylsSure 


% 


95,0 


EssigsSure 


% ' 


0,16 


Iso-Buttersaure 


% 


<0,01 


Acrylsaure 


% 


<0,01 | 


Propions&ure 


% 


0,01 j 


MeHQ 


% 


0,0281 


HQ 


% 


0,0058 | 



10 Methacrylsaure mit derselben Zusammensetzung nach Tabelle 5 
wurde fur die Versuche als Feed verwendet . 
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Der Kratzkuhler wurde abgekiihlt, wobei es im Kratzkuhler 
bei ca. 9°C zur Ausbildung einer Kristallschicht kam, die 
durch die umlauf enden Schaber im Kratzkuhler zur Bildung 
einer Suspension abgeschabt wurden. 

5 Die abf iltrierte Mutterlauge wurde stets vollstandig in den 
Kratzkuhler zuriickgefuhrt . Dadurch konzentrierten alle Ne- 
benkomponenten im Kreislauf auf , so dass wahrend der Versu- 
che der Methacrylsauregehalt im Kratzkuhler stetig abnahm. 
Dies wurde mit einer kontinuier lichen Absenkung der Kratz- 
10 kuhlertemperatur auf etwa 6°C kompensiert, urn eine stete 
Kristallbildung wegen der Absenkung der Gleichgewichtstem- 
peratur zu ermoglichen. Nach ca. 4 stundigem Betrieb wies 
die fliissige Phase im Kristaller (=Filtrat aus der Waschko- 
lonne) die Zusammensetzung nach Tabelle 6 auf. 

15 Tabelle 6 



Name 




Filtrat 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


5,5 


Hydroxy- 
IsobuttersSure 


% 


2,2 


Methacrylamid 


% 


1,00 


Methylmethacrylat 


% 


0,32 


MethacrylsSure 


% 


89,2 


Essigs&ure 


% 


0,3 


Iso-Butters^ure 


% 


<0, 01 


AcrylsSure 


% 


<0, 01 


PropionsSure 


% 


0,01 


MeHQ 


% 


0,0488 


HQ 


% 


0,0053 



Die aus dem Kristaller abgezogene Kristallsuspension wurde 
in der Waschkolonne zu. einem kompakten Kristallbett ver- 
dichtet. An der Oberseite des Kristallbetts wurde dieses 
2 0 mittels eines rotierenden Schabers abgeschabt, als Kris- 
tallsuspension im Produktkreislauf umgepumpt und durch den 
Warmetauscher aufgeschmolzen. Ein Teil wurde zur Gegen- 
stromwasche in das Kristallbett zuruckgef uhrt . Der andere 
Teil wurde kontinuierlich als Produkt gewonnen. Exempla- 
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risch fur die erreichten Produktqualitaten ist in der Ta- 
belle 7 die Produktanalyse derjenigen Methacryls&ur.e ge- 
nannt, die ca. 1 Stunde spater als die Probe aus Tabelle 6 
genommen wurde, also ca. 5 Stunden nach Versuchsbeginn. 

5 Tabelle 7 



Name 




Produkt 


Farbzahl 




53 


Wasser 


% 


0,12 


Hydroxy- 
IsobutterscLure 


% 


0,03 


Methacrylamid 


% 


0,07 


Methylmethacrylat 


% 


0,01 


Methacrylsaure 


% ! 


99,8 


Essigsaure 


% 


0,02 


Iso-Buttersaure 


% 


<0,01 


Acrylsaure 


% 


<0,01 i 


Propions&ure 


% 


<0,01 | 


MeHQ 


% 


0,0065 


HQ 


% 


0,0074 



Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ermoglicht das erf indungsge- 
maSe Verfahren die Herstellung hochreiner Methacrylsaure. 
Es wurden durchschnittlich 6,5 kg/h produziert. 

10 Die Konzentrationsangaben wurden per GC ermittelt. Die 
Farbzahl nach der Methode DIN-ISO 6271. Wasser wurde nach 
ASTM D 1364 und die Inhibitoren (MEHQ) nach ASTM D 3125 be- 
stimmt . 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Aufreinigung von (Meth) Acrylsaure mit 
einer Verf ahrensstuf e, welche folgende Verfahrens- 
5 schritte umfasst: 

a) (Meth) Acrylsaure wird aus einer Mutterlauge 
auskristallisiert; 

b) kristallisierte (Meth) Acrylsaure wird von der 
Mutterlauge abgetrennt; 

10 c) zumindest ein Teil der abgetrennten 

(Meth) Acrylsaurekristalle wird auf geschmolzen; 
und 

d) der auf geschmolzene Teil wird dem Schritt a) 
oder dem Schritt b) zumindest teilweise zuruck- 
15 gefuhrt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass die kristallisierte (Meth) Acrylsaure im Gegen- 
strom von der zuruckgef uhrten (Meth) Acrylsaure ge- 
20 waschen wird. 



3. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dass abgetrennte 
(Meth) Acrylsaure in einem separaten Reinigungsver- 
25 fahren gereinigt wird. 



4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die abgetrennte, kris- 
tallisierte (Meth) Acrylsaure aus Schritt b) zumin- 
30 dest teilweise in den Schritt a) zugefuhrt wird. 
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5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dass die nach dem Schritt b) 
abgetrennte Mutterlauge zumindest teilweise in den 
Schritt a) zuruckgefiihrt wird. 



6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, ge- 
kennzeichnet durch mindestens zwei Verf ahr ens stu- 
fen, die jeweils die Schritte a) bis d) aufweisen, 
wobei mindestens eines der folgenden Merkmale (al) 
10 bis (a4) erfullt ist: 

(al) abgetrennte (Meth) Acrylsaure aus einer ers- 
ten Verfahrensstuf e wird zumindest teilweise 
einer zwei ten Verfahrensstuf e zugefiihrt; 

(oc2) abgetrennte (Meth) Acrylsaure aus einer zwei- 
15 ten Verfahrensstuf e wird zumindest teilweise 

einer ersten Verf ahrensstuf e zugefiihrt; 

(oc3) Mutterlauge einer ersten Verf ahrensstuf e 
wird zumindest teilweise einer zweiten Ver- 
fahrensstuf e zugefiihrt; 

20 (oc4) Mutterlauge einer zweiten Verf ahrensstuf e 

wird zumindest teilweise einer ersten Ver- 
fahrensstuf e zugefiihrt. 



7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, ge- 
25 kennzeichnet durch 

(yl) Kristallisation von (Meth) Acrylsaure aus ei- 
nem verunreinigten Roh- (Meth) Acrylsaurestrom 
aus einem Verfahren zur Hers t el lung von 
(Meth) Acrylsaure, 
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(y2) Abtrennen der (Meth) AcrylsSurekristalle aus 
der Mutterlauge mittels einer Waschkolonne, 
wobei man die Mutterlauge aus Schritt (72) 
zumindest teilweise in den Schritt (yl) zu- 
5 rlickfuhrt, wobei der Roh- (Meth) Acrylsaure- 

Strom eine Reinheit von <99,5 Gew.-% an 
(Meth) Acrylsaure aufweist. 



8. Vorrichtung zur Herstellung von (Meth) Acrylsaure 
10 umfassend als fluidleitend miteinander verbundene 

Komponenten einen (Meth) Acrylsaure-Reaktor , einen 
Quenchtower, eine Destillationsvorrichtung und eine 
Auf reinigungsvorrichtung, die eine Vorrichtungsein- 
heit aufweist, welche die Merkmale (81) bis (54) 
15 umfasst: 

(8l) die Vorrichtungseinheit weist einen Kristalli- 
sationsbereich, einen Trennbereich, einen Auf- 
schmelzer, und mindestens drei Fuhrungen auf; 

(52) der Kristallisationsbereich ist mit dem Trenn- 
20 bereich uber eine erste Fuhrung verbunden; 

(53) der Trennbereich ist mit dem Auf schmelzer uber 
eine zweite Fuhrung verbunden; 

(54) der Aufschmelzer ist mit dem Kristallisations- 
bereich iiber eine dritte Fuhrung oder mit dem 

25 Trennbereich uber eine vierte Fuhrung verbun- 

den. 



30 



9. Vorrichtung nach Anspruch 8, wobei die Vorrich- 
tungseinheit eine separate Reinigungsvorrichtung 
aufweist . 
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10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 oder 9, wo- 
bei der Trennbereich mit dem Kristallisationsbe- 
reich durch eine erste Ruckfuhrung fur abgetrennte 
(Meth) Acrylsaure verbunden ist. 



11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 10, wo- 
bei der Trennbereich mit dem Kristallisationsbe- 
reich durch eine zweite Ruckfuhrung fur abgetrennte 
Mutterlauge verbunden ist. 



10 



12. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 8 bis 11, ge- 
kennzeichnet durch mindestens zwei Vorrichtungsein- 
heiten gemaS den Merkmalen (81) bis (84), die durch 
mindestens eine Verbindungsleitung verbunden sind, 
15 wobei die Verbindungsleitung eine Zuleitung oder 

eine Riickleitung ist, und wobei mindestens eines 
der folgenden Merkmale (el) bis (84) erfullt ist: 

(el) der Trennbereich einer ersten Vorrichtungsein- 
heit ist iiber die Verbindungsleitung mit dem 
20 Kristallisationsbereich einer zweiten Vorrich- 

tungseinheit verbunden; 

(e2) der Aufschmelzer einer ersten Vorrichtungsein- 
heit ist iiber die Verbindungsleitung mit dem 
Kristallisationsbereich einer zweiten Vorrich- 
25 tungseinheit verbunden; 

(e3) der Trennbereich einer zweiten Vorrichtungs- 
einheit ist iiber die Verbindungsleitung . mit 
dem Kristallisationsbereich einer ersten Vor- 
richtungseinheit verbunden; 



30 



(£4) der Aufschmelzer einer zweiten Vorrichtungs- 
einheit ist iiber die Verbindungsleitung mit 
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dem Kristallisationsbereich einer ersten Vor- 
richtungseinheit verbunden. 



13. (Meth) Acrylsaure, erhaltlich nach einem Verfahren 
5 nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 



14. Fasern, Formkorper, Filme, Schaume, superabsorbie- 
renden Polymere oder Hygieneartikel, mindestens ba- 
sierend auf oder beinhaltend (Meth) Acrylsaure nach 
10 Anspruch 13 . 



15. Verwendung der (Meth) Acryls&ure nach Anspruch 13 in 
oder zur Herstellung von Fasern, Formkorpern, Fil- 
men, Schaumen, superabsorbierenden Polyineren oder 

15 Hygieneartikeln. 

16. Verwendung einer Vorrichtung, wie in einem der An- 
spriiche 8 bis 12 definiert, oder einer Aufreini- 
gungsvorrichtung, wie in einem der Anspriiche 8 bis 

20 12 definiert, oder eines Verfahrens, wie in. einem 

der Anspriiche 1 bis 7 definiert, zur Herstellung 
von (Meth) Acrylsaure, die eine Reinheit von mehr 
als 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt mehr als 99,5 Gew.-%, jeweils be- 

25 zogen auf die (Meth) Acrylsaure mit Verunreinigun- 

gen, aufweist.' 
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Fig, 1: 
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Pig. 2: 
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